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0.1. Resumen 
Se han determinado las constantes 
viscosimétricas de varias fibras de políéster que 
difieren en su peso molecular y en su composición 
(homopolímeros, copolímeros, polímero 
ramificado). Se ha apreciado que el cálculo de la 
viscosidad intrínseca partiendo de una única 
disolución de polímero y utilizando las constantes 
de la bibliografía conduce a valores escasamente 
alejados de cuando se calcula por extrapolación de 
los datos resultantes de disoluciones de varias 
concentraciones. 
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0.2. Summary: VISCOSIMETRY IN 
POLYESTER FIBRES 
The viscosimetric constants were 
determined for several polyester fibres that differ in 
molecular weight and composition (homopolymers, 
copolymers, branched polymers, etc.). Calculating 
intrinsic viscosity from a single polymer dissolution, 
using the constants given in the bibliography, 
seems to lead to very similar values to those 
obtained from extrapolating the data from solutions 
of several concentrations.  
 
Key words: Chemical fibres, polyester, molecular weight, 
viscosimetry, viscosimetric constants. 
 
0.3. Résumé: VISCOSIMÉTRIE DES 
FIBRES POLYESTER 
Les constantes viscosimétriques de 
plusieurs fibres polyester qui diffèrent par leur poids 
moléculaire et leur composition, ont été 
déterminées (homopolymères, copolymères, 
polymère ramifié). Le calcul de la viscosité 
intrinsèque, à partir d’une seule dissolution de 
polymères et en utilisant les constantes de la 
bibliographie, conduit à des valeurs rarement 
éloignées de celles que nous obtenons en 
extrapolant les données tirées de dissolutions de 
concentrations différentes.  
 
Mots clés: Fibres chimiques, polyester, poids moléculaire, 
viscosimétrie, constantes viscosimétriques. 
 
 
1. INTRODUCCIÓN 
Las fibras de poliéster PET 
(polietilenteraftalato) son con toda seguridad las 
que ofrecen la mayor variedad de productos al 
mercado. La diversidad puede referirse a 
modificaciones geométricas, físicas o mecánicas 
que no requieren la modificación del polímero, en lo 
que se refiere a su peso molecular o a su 
modificación por copolimerización. En otro tipo de 
variantes el peso molecular, o la viscosidad 
intrínseca, a partir de la cual se calcula, es inferior 
o superior al que se considera como más frecuente 
(Mn ~ 20 000); éste es el caso de las fibras para 
usos técnicos (Mn ~ 22 500 – 29 500). En otros 
casos se trata de polímeros ramificados (poliéster 
de bajo pilling) o de copolímeros que contienen 
unidades estructurales modificantes que aportan 
retardancias a la llama o la posibilidad de teñir las 
fibras a temperaturas inferiores sin necesidad de 
transportador, o también y simultáneamente la 
tintura con colorantes catiónicos1, 2). 
El peso molecular medio de las fibras de 
poliéster se calcula según la ecuación de Mark – 
Houwnik, [h] = KMa. Para ello es necesario 
determinar la viscosidad intrínseca o índice de 
viscosidad limite y aplicar alguno de los numerosos 
valores K y a referidos en la bibliografía3), según el 
disolvente utilizado y la temperatura a la que se 
efectúan las medidas viscosimétricas. Los valores 
de K y a se determinan a partir de muestras de 
diferente peso molecular preparadas por 
fraccionamiento de una muestra de polímero, o 
procediendo a la preparación de muestras de 
diferente peso molecular por síntesis, o mediante 
un ataque químico que actúe selectivamente 
rompiendo únicamente la cadena polimérica. El 
peso molecular de las diferentes fracciones se 
calcula recurriendo a métodos que conducen a 
pesos moleculares medios numéricos (Mn) o en 
peso (Mw). La viscosidad intrínseca se puede 
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calcular mediante ecuaciones empíricas que 
relacionan la viscosidad especifica, hsp, o la 
viscosidad inherente o índice logarítmico de la 
viscosidad, hinh, de disoluciones de polímero de 
diferentes concentraciones y la viscosidad 
intrínseca o índice de viscosidad límite [h]. Cuanto 
menor es la polidispersidad de las fracciones 
separadas mayor es la fiabilidad de los resultados 
obtenidos para el peso molecular al aplicar la 
relación [h]= KMn
a, o, en su caso, [h]= KMw
a  4). 
En las ecuaciones empíricas a partir de las 
cuales se puede calcular la viscosidad intrínseca 
aparecen constantes cuyo conocimiento previo 
permite conocer la viscosidad intrínseca partiendo 
de una única disolución de polímero. Estas 
constantes pueden ser consultadas en la 
bibliografía 5, 6, 7). 
En este estudio se ha procedido al calculo 
la viscosidad intrínseca de diferentes tipos de fibras 
de poliéster, aplicando diferentes relaciones 
empíricas. Ello ha permitido calcular las 
correspondientes constantes partiendo de 
disoluciones de polímero de diferente 
concentración. Las constantes calculadas han sido 
contrastadas con las de la bibliografía. Partiendo de 
estas constantes, se ha calculado la viscosidad 
intrínseca con los datos de la viscosimetría 
correspondientes a una única disolución de 
polímero. De este modo se puede comparar la 
viscosidad intrínseca calculada según diferentes 
ecuaciones empíricas, recurriendo a las 
correspondientes constantes, o a partir de los datos 
de una sola disolución de polímero. 
 
2.  PARTE EXPERIMENTAL 
2.1. Materia 
Sustrato A:  Fibra tipo algodón 
Sustrato B: Fibra para hilos convencionales 
Sustrato C:  Fibra estándar para hilatura 
lanera 
Sustrato D:  Fibra de baja tendencia al pilling 
Sustrato E: Fibra retardante de la llama 
Sustrato F: Hilo continuo estándar 
Sustrato G: Hilo industrial cord 
Sustrato H:  Hilo continuo teñible con 
colorantes catiónicos 
 
2.2. Viscosimetría 
De cada muestra se han preparado 
disoluciones de diferentes concentraciones en una 
mezcla fenol/tetracloretano como disolvente. Las 
concentraciones fueron de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 y 1 g/l. 
Los tiempos de vertido se midieron a 20ºC, tras 
ambientación en un baño termostático. 
A partir de los tiempos de vertido del 
disolvente y de las concentraciones 
correspondientes se han calculado los 
correspondientes parámetros viscosimétricos. 
 
hrel = t/ t0      (viscosidad relativa) 
hsp = (t – t0)/ t0 (viscosidad específica) 
hred = hsp/ c  (viscosidad reducida) 
hinh = ln hrel/ c  (viscosidad inherente) 
 
donde t0 y t corresponden a las temperaturas de 
vertido del disolvente y de cada disolución. 
Las mencionadas, e impropiamente 
denominadas, viscosidades no poseen las 
dimensiones de la viscosidad, razón por la que la 
IUPA ha adecuado su terminología, de modo que la 
viscosidad relativa pasa a denominarse relación de 
viscosidad, a la viscosidad especifica no se le ha 
asignado otra denominación por no aportar nueva 
información, la viscosidad reducida es sustituida 
por un índice de viscosidad, la viscosidad inherente 
por un índice de viscosidad logarítmica, y la 
viscosidad intrínseca pasa a denominarse índice de 
viscosidad limite 8,9) . 
Las ecuaciones empíricas a las que se le 
ha hecho referencia en la introducción son las que 
se indican 4,10): 
 
hsp/ c = [h] + k1[h]
2c  (Huggins)  [1] 
ln hrel/ c = [h] + k2[h]
2c (Kraemer) [2] 
hsp/ c = [h] + KSB[h]hsp  (Schulz – Blaschke) [3] 
 
Las ecuaciones [1] y [2] se refieren a los 
dos primeros términos de los correspondientes 
desarrollos en serie, estando k1 y k2 
matemáticamente relacionados por la ecuación k1-
k2= 0,5 
4). Ello significa que: 
 
[h] = (2(hsp – ln hrel))
1/2 / c 
 
Conocida la viscosidad intrínseca, el peso 
molecular ha sido determinado según la ecuación 
de Griehl y Neue10). 
 
[h] = 1,27x10-4 Mn0,86 
 
Debe tenerse en cuenta que el dato objetivo 
es el de la viscosidad intrínseca, ya que sobretodo 
la constante a de la expresión Mark -Houwnik está 
relacionada con la rigidez de la cadena polimerica y 
por ello, con su forma de arrollarse en una 
disolución. El exponente a calculado para 
homopolímeros, puede resultar más o menos 
afectado cuando se trata de polímeros ramificados 
o de copolímeros. 
 
3.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
La determinación de la viscosidad a 
diferentes concentraciones permite calcular las 
constantes k1, k2 y KSB. 
Esto es así porque el valor hsp/c evoluciona 
linealmente al relacionarlo con la concentración, 
con una ordenada en el origen que corresponde a 
la viscosidad intrínseca (Fig. 1), cuyo conocimiento 
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permite el cálculo de k1. Lo mismo sucede en la 
evolución lnhrel/ c frente a la concentración para el 
cálculo de k2. Por su parte la representación gráfica 
de hsp/c frente a la viscosidad especifica permite de 
modo similar el cálculo de KSB (Fig. 2). En todos los 
casos los coeficientes de correlación fueron de 
0,99. 
 
 
 
FIGURA 1: Relación entre viscosidades reducida e inherente y concentración 
 
 
 
 
 
FIGURA 2: Viscosidad reducida en función de la viscosidad específica
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La Tabla 1 contiene los valores de [h]  
según las expresiones de Huggins y Schultz - 
Blaschke. También contiene los valores k1, (k1 - k2) 
y KSB, calculados para cada producto, a efectos de 
compararlos con los de la bibliografía (k1= 0,35; k1 - 
k2= 0,5 y KSB=0,30) 
La Tabla 2 contiene los valores de la 
viscosidad intrínseca y peso molecular (g/mol) de 
los diferentes sustratos, calculados los de aquella 
con los datos de la disolución de 0,4 g/ 100ml y 
utilizando los valores de las correspondientes 
constantes. 
En la Tabla 1 se puede apreciar que: 
 
1) Los valores k1-k2 se separan poco del 
valor teórico 0,5 ya que excepto en el caso de los 
sustratos D y H (0,57) están comprendidos entre 
0,47 y 0,55. 
2) Sólo cinco de las muestras muestran 
valores de k1 iguales a 0,35 ± 0,05. Los valores 
extremos, ambos situados fuera de este intervalo, 
corresponden a los sustratos H (0,26) y D (0,51). 
3) Cinco valores de KSB se alejan muy poco 
del valor teórico 0,30. La desviación máxima es la 
correspondiente al sustrato H (0,53). 
4) Los valores de la viscosidad intrínseca 
calculados según la expresión de Schultz-Blaschke 
son en todos los casos mayores que los que se 
derivan de la de Hugguins. No obstante las 
diferencias son escasas, ya que son inferiores a las 
tolerancias indicadas en las especificaciones de la 
granza de polímero que se utiliza en la fabricación 
de la fibra (= 0,015) (12). Las diferencias de 
viscosidad intrínseca se traducen en pesos 
moleculares que difieren en un máximo de 530 
unidades (sustrato G) y una media de 300 unidades 
en los demás sustratos. 
 
 
 
TABLA1 
Viscosidades intrínsecas deducidas de las ecuaciones de Huggins y Schultz – Blaschke 
 
Huggins 
hsp/c vs c 
Schultz – Blaschke 
hsp/c vs hsp 
Sustrato 
[h] Mn k1 k1 – k2 [h] Mn KSB 
A 0,679 21 660 0,40 0,52 0,691 22 110 0,287 
B 0,663 21 070 0,37 0,51 0,673 21 440 0,281 
C 0,638 20 150 0,37 0,50 0,647 20 480 0,279 
D 0,516 15 740 0,51 0,57 0,523 15 990 0,380 
E 0,545 16 780 0,39 0,52 0,552 17 030 0,297 
F 0,640 20 220 0,29 0,47 0,647 20 480 0,234 
G 0,729 23 530 0,44 0,55 0,743 24 060 0,315 
H 0,510 15 530 0,26 0,57 0,515 15 710 0,529 
 
 
TABLA 2 
Viscosidades intrínsecas calculadas a partir de una única disolución del polímero 
 
Sustrato k1 = 0,35 k1 – k2 = 0,5 KSB = 0,30 
 [h] Mn [h] Mn [h] Mn 
A 0,685 21 890 0,685 21 890 0,688 22 000 
B 0,672 21 400 0,673 21 440 0,676 21 550 
C 0,643 20 330 0,645 20 410 0,646 20 440 
D 0,525 16 060 0,526 16 100 0,527 16 130 
E 0,546 16 810 0,547 16 850 0,549 16 920 
F 0,630 19 860 0,631 19 890 0,633 19 970 
G 0,754 24 470 0,755 24 510 0,758 24 620 
H 0,512 15 600 0,513 15 640 0,515 15 710 
En la Tabla 2 puede apreciarse que el uso 
de la constante k1 y del valor 0,5 para k1 – k2 
conduce a viscosidades intrínsecas prácticamente 
idénticas, de modo que la máxima diferencia entre 
los pesos moleculares es de 80 unidades. Aunque 
ligerísimamente mayores, las viscosidades 
intrínsecas calculadas a partir de la constante KSB 
pueden considerarse iguales a las obtenidas 
aplicando la constante k1, con una diferencia 
máxima de 150 unidades entre los pesos 
moleculares de los ocho sustratos estudiados. 
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Al comparar los pesos moleculares 
calculados a partir de la ecuación de Huggins y del 
valor de la constante k1= 0,35, calculada para PET 
aplicada a los datos de una única disolución de 
polímero resulta una diferencia media de 220 
unidades, si se prescinde de la que se presenta en 
el sustrato G (940). En el caso de la expresión de 
Schultz – Blaschke y de la constante KSB = 0,30, la 
diferencia media es de 210 unidades 
considerándolos todos y de solo 112 si se excluyen 
las de los sustratos F(570) y G(560). 
También se ha creído interesante calcular 
en qué medida la oscilación de las constantes k1 y 
KSB influyen en los valores de la viscosidad 
intrínseca y en los del peso molecular calculado, 
todo ello partiendo de los datos procedentes de la 
medidas viscosimétricas de una disolución de PET 
de 0,4 g/dl (Tabla 3). 
 
  
 
TABLA 3 
Influencia de los valores k1 y KSB en la viscosidad intrínseca 
 
k1 [h] Mn Ksb [h] Mn 
0,30 0,651 20 630 0,25 0,655 20 780 
0,35 0,643 20 330 0,30 0,646 20 440 
0,40 0,636 20 860 0,35 0,634 20 000 
 
 
Por otra parte conviene tener en cuenta que 
en la ecuación Mark-Houwnik depende de la forma 
de la macromolécula en una disolución. Para una 
esfera significa a=0, pero la mayoría de las 
macromoléculas se conforman en disolución como 
ovillos más o menos abiertos, a los que están 
unidas las moléculas de disolvente mediante 
fuerzas de solvatación. En la mayoría de los 
polímeros los valores de a están comprendidos 
entre 0,5 (ovillo no solvatado) y 1(ovillo 
completamente solvatado)12,13). Como quiera que la 
modificación de un homopolímero por 
copolimerización o provocando ramificaciones 
conduce consecuentemente a variaciones en la 
flexibilidad/rigidez de la cadena polimérica y 
consecuentemente, en el modo de conformarse  las 
macromoléculas en una disolución, se ha 
considerado conveniente calcular en qué medida la 
variación del exponente a puede afectar al valor del 
peso molecular medio que corresponde a una 
determinada viscosidad intrínseca. El motivo de ello 
es que dos de los sustratos ensayados 
corresponden a copolímeros (E y H) y otros a un 
polímero ramificado (D). En estos casos sería 
necesario determinar la constante K y, sobre todo, 
el exponente a para cada tipo de polímero o 
polímero ramificado. Para evitar los errores que se 
pueden producir, se suele recurrir a la viscosidad 
intrínseca como parámetro indirecto para 
caracterizar el tamaño de las macromoléculas. 
No obstante se considera interesante 
evaluar las variaciones de peso molecular que se 
producirían al aplicar valores de a= 0,86 ± 0,01 a 
un poliéster de una determinada viscosidad 
intrínseca, por ejemplo [h]=0,60 
 
 
 
 
TABLA 4 
Influencia del valor del exponente a en el peso 
molecular del PET 
 
a Mn 
0,85 21 030 
0,86 18 730 
0,87 16 730 
 
Con estos datos se ofrece información de 
los errores que eventualmente se pueden cometer 
al calcular el peso molecular utilizando valores 
incorrectos del exponente a. 
 
4.  CONCLUSIONES 
4.1. En una amplia variedad de fibras de 
políester PET en cuanto a peso molecular, 
productos de copolímeros y polímero ramificado se 
ha apreciado que la viscosidad intrínseca, y a partir 
de ella el peso molecular, puede ser calculada 
utilizando valores de las constantes k1 y KSB de la 
bibliografía para el PET homopolím ero. 
4.2. Los valores de la viscosidad intrínseca 
calculados a partir de la constante k1 = 0,35 y el 
valor k1 – k2 = 0,5 son prácticamente idénticas. 
4.3. Los valores del peso molecular calcu-
lado a partir de la viscosidad intrínseca deducida 
según la ecuación y la constante de Schultz–
Blaschke son ligeramente superiores a las 
obtenidas a través de la expresión de Huggins. 
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